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Abstract 

In the title process, mixts. of the corresponding polyamines are phosgenated, amines and/or ureas are added, excess COCI2 
is removed, and the mixt. is heated. A mixt. of PhCI 88.6, excess COCI2 0.1 , and crude MDI (4,4 , -MDI 50, 2,4 , -MDI 4, 
2,2'-MDI 0.04, and polymethylenepolyphenylene isocyanate 45.96%) 1 1 .3% was mixed at 100° with 1 % (based on MDI) 
ethyleneurea (I) and processed conventionally to give a product with I no. 30, NCO content 31.7%, and viscosity at 25° 90; 
vs. 80-100, 32.0, and 59, resp., in the absence of I. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanaten und 
Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten mit einer verminderten lodfarbzahl 

(57) Gegenstand der Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten 

und Polyphenyl-polymethylen-polytsocyanaten (Roh-MDt) 

mit einer verminderten lodfarbzahl durch Umsetzung der 

entsprechenden Mischungen aus Diphenylmethan-diaminen 

und Polyphenyi-polymethylen-polyaminen mit Phosgen in 

Gegenwart mindestens eines inerten organischen Losungs- 

mittels bei erhohter Temperatur, wobei man nach beendeter 

Phosgenierung der Reaktionsmischung Amine, Hamstoffver- 

bindungen oder Mischungen davon in einer wirksamen 

Mange, zweckma Big erweise in einer Menge von 0,01 bis 2,5 

Gew.-%, bezogen auf das Roh-MDI-Gewicht, einverleibt, 

danach das Phosgen und das inerte organische Losungsmit- 

tel abtrennt, dem Reaktionsprodukt gegebenenfalls bis 5 

Gew.-%, bezogen auf das Roh-MDI-Gewicht, mindestens 
* eines Antioxidans auf Phenolbasis und/oder Arylphosphit 
f hinzufugt und die Reaktionsmischung therm isch behandelt. 



§ 

as 

9 

Ul 

Q 



Die folgenden Angab n sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREi 02.94 408013/434 



7/47 



DE 42 32 769 Al 



Beschreibung 

Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten 
und Polyphenylpolymethylen-polyisocyanaten, sogenanntes Roh-MDI, mit einer reduzierten lodfarbzahl durch 

5 Urns tzung der entsprechenden Mischungen aus Diphenylmethan-diaminen und Polyphenyl-p lymethylen- 
polyaminen, sogenanntes Roh-MDA, mit Phosgen in Gegenwart mindestens eines inerten organischen Ldsungs- 
mittels, wobei man der Reaktionsmischung nach beendeter Phosgenierung Amine und/oder Harnstoffe oder 
Mischungen davon in einer wirksamen Menge einverleibt 
Roh-MDI, einer der technisch bedeutendsten Ausgangsstoffe zur Herstellung von Polyisocyanat-polyaddi- 

10 tionsprodukten, beispielsweise Urethan- oder Urethan- und Isocyanuratgruppen enthaltenden Schaumstoffen, 
und von 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat, einer wichtigen Aufbaukomponente zur Herstellung von Polyure- 
than(PU)-Elastomeren, -Fasern, -Dichtungsmassen, -KJebstoffen u. a. wird bekanntermaBen hergestellt durch 
Phosgenierung von Roh-MDA, iiblicherweise in Gegenwart eines inerten organischen Ldsungsmittels, Roh- 
MDA wird seinerseits erhalten durch {Condensation von Anilin und Formaldehyd in Gegenwart von sauren 

15 Katalysatoren, wobei in AbhSngigkeit von den gewahlten Mengenverhaitnissen der Ausgangsstoffe und den 
Reaktionsbedingungen sowie den unterschiedlichen Verfahren der prozentuale Anteil an Diphenylmethan-di- 
aminen und den homologen Polyphenyl-polymethylen-polyaminen sowie ihren Isomeren gesteuert werden kann 
(Kunststoff-Handbuch, Band 7, Polyurethane, 1. Auflage 1966 und 2. Auflage 1983, Carl-Hanser-Verlag, MQn- 
chen, Wien) . Wird die Kondensation von Anilin und Formaldehyd z. B. in Gegenwart von schwach sauren 

20 Katalysatoren durchgefflhrt, so erhait man Roh-MDA-Gemische mit einem relativ hohen Anteil an 2,2'- und 
2,4'-Diamino-diphenylraethanen, wShrend Roh-MDA-Gemische mit einem groBen Gehalt an 4,4'-Diamino-di- 
phenylmethan und gleichzeitig geringem Anteil an 2,4'-Diamino-diphenylmethan nur in Gegenwart von grdBe- 
ren Mengen stark saurer Katalysatoren, vorzugsweise von starken Mineralsauren, wie z. B. Salzsaure, herge- 
stellt werden kdnnen. 

25 Das Verhaltnis von Diamino-diphenylmethan-Isomeren zu den hdheren Homologen im Roh-MDA ist ferner 
abh&ngig vom Anilin-Formaldehyd- Verhaltnis und der Kondensationsteroperatur, wobei grdBere Anilin-For- 
maldehyd-Verhaltnisse und niedrige Kondensationstemperaturen hohe Diamino-diphenylmethangehalte erge- 
ben(CA-A-700 026). 

Nachteilig an diesen Herstellungsverfahren, die in einer Vielzahl von Literatur- und Patentpublikationen 

30 beschrieben werden, ist die Bildung von mehr oder weniger stark gefarbten Roh-MDA, deren Farbe von 
schwarz Uber dunklere und hellere Brauntdne bis zu ocker variieren kann. Nachteilig ist ferner, daB diese 
Verfarbungen auch durch die anschlieBende Phosgenierung zur Herstellung der entsprechenden Roh-MDI nicht 
oder nur unzureichend vermindert werden und das gebildete Roh-MDI nicht durch Destination gereinigt 
werden kann, Diese unerwtinschte Verfarbung wird auBerdem in den Folgeprodukten wirksam, so daB auch die 

35 aus gefarbtem Roh-MDI hergestellten gegebenenfalls zellhaitigen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte nicht 
farblos sind. Obgleich die Eigenfarbe der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte deren mechanische Eigenschaf- 
ten nicht negativ beeinfluBt, werden vom Verbraucher im wesentlichen farblose Produkte gewunscht 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die Verfarbungen von Roh-MDI zu vermindern und die hergestellten 
Polyisocyanate durch geeignete VerfahrensmaBnahmen oder Zusatzstof fe zu stabilisieren. 

40 Nach Angaben der US-A 2 885 420 konnen organische Polyisocyanate gegen eine Verfarbung durch die 
Zugabe von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Polyisocyanatgewicht, eines aromatischen, cycloaliphatischen 
oder aliphatischen Ethers oder Thioethers stabilisiert werden. 

Zur Beseitigung von als Gelbildungskatalysatoren wirkenden Verunreinigungen in organischen Diisocyanat- 
ldsungen werden diesen gemaB DE-A 1280855 (GB 1 097 219) etwa 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das 

45 Gewicht des Diisocyanats, Phosphorsaure zugesetzt 

Die GB-B 1 465 014 beschreibt den Zusatz von Glycidol in einer Menge von 0,001 bis 0,25 Gew.-%, bezogen 
auf das Diisocyanatgewicht, zur Verbesserung der Lagerstabilitat von destillierten Diphenylmethan-diisocyana- 
ten. 

Die EP-B 0 183 976 (US-A 4 677 221) betrifft ein Verfahren zur Herstellung von warmefarbbestandigen (cy- 
50 clo)aliphatischen Diisocyanaten, wobei man technisches Diisocyanat mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen in Gegenwart von 0,1 bis 3 Gew.-% einer in dem Diisocyanat Idslichen Verbin- 
dung, welche mindestens 3 Gew.-% an Struktureinheiten der Formel — NH-CO— aufweist, wahrend eines 
Zeitraums von bis zu 5Stunden auf eine Temperatur von 100 bis 220°C erhitzt und anschlieBend das so 
behandelte Diisocyanat durch Destination reinigt Das Verfahren ist nicht auf die Behandlung von Roh-MDI 
55 ttbertragbar, da, wie bereits ausgef tthrt wurde, dieses nicht destillierbar ist 

In DE-A 40 06 976 und DE-A 40 21 712 wurde vorgeschlagen, das Roh-MDI-Gemisch nach der Abtrennung 
der Hauptmenge des Phosgens nach Zusatz von Alkoholkomponenten thermisch zu behandeta 

Dieses Verfahren ist jedoch auf Grand der im Roh-MDI verbleibenden Urethangruppen nicht in jedem Fall 
anwendbar. 

60 Nach Angabe der US-A 4 465 639 werden Roh-MDI nach beendeter Phosgenierung, aber vor der vollstandi- 
gen Abtrennung des Phosgens, 0,1 bis 5 Gew,-Vo Wasser, bezogen auf das Polyisocyanatgewicht der Reaktions- 
mischung, einverleibt Durch diese MaBnahme kann die Farbe des Roh-MDI und der daraus hergestellten 
PU-Schaumstoffe aufgehellt werden. Ferner wird der Anteil an hdhermolekularen MDI-Homologen im Roh- 
MDI betrachtlich erniedrigt und ihre Viskositat reduziert Obgleich auf diese Weis die Jodfarbzahl des Roh- 

65 MDI gesenkt werden kann, sind mit dieser Meth de auch erhebliche Nachteile verbunden. Durch die Gegen- 
wart von Wasser wird die korrodierende Wirkung der Chior, Chlorwasserstoff und Phosgen enthaltenden 
Reaktionsmischung auf die Apparate der Produktionsanlage betrachtlich verstarkt und dadurch das Leckageri- 
siko, verbunden mit einem Ausbruch von toxischem Phosgen oder einer phosgenhaltigen Reaktionsmischung, 
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erhdht Aus Sicherheitsgrilnden wird daher Feuchtigkeit in jeder Form bei der Phosgenierung zweckmaBiger- 
weise im wesentlichen volistandig ausgeschlossen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, unter Vermeidung der genannten Nachteile die 
Iodfarbzahl von Roh-MDI zu vermindern, wobei insbesondere auf den Zusatz von Wasser verzichtet werden 
s lite. 5 

Diese Aufgabe konnte Qberraschenderweise geldst werden durch den Zusatz von Aminen und/oder Harnstof- 
f en zu der phosgenhaltigen Reaktionsmischung nach beendeter Phosgenierung. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Roh-MDI mit einer reduzierten 
Iodfarbzahl durch Umsetzung der entsprechende Roh-MDA mit Phosgen in Gegenwart mindestens eines 
inerten organischen L6sungsmittels bei erhdhter Temperatur, 10 
nach beendeter Phosgenierung Abtrennung des tiberschOssigen Phosgens und Ldsungsmittels und 
thermischer Behandlung des erhaltenen Reaktionsprodukts, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man der Reaktionsmischung nach beendeter Phosgenierung Amine, Harn- 
stoff e oder Mischungen davon in einer wirksamen Menge einverleibt 

Durch den erfindungsgemTaB angewandten Zusatz der Amine und/oder Harnstoffe kann die Iodfarbzahl des 15 
Roh-MDI betrachtlich gesenkt werden, z. B. auf Werte von kleiner als 60. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten 
(MDI) und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten besitzen ferner vorteilhafterweise einen Diphenylme- 
thandiisocyanat-Isomerengehalt von 30 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 70 Gew.-%, einen NCO-Gehalt 
von 31 ±2 Gew.-%, vorzugsweise von 31 ±1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Roh-MDI-Gewicht, und eine 20 
Viskositat von maximal 2000 mPa • s, vorzugsweise von 40 bis 700 mPa • s, gemessen bei 23° C 

Roh-MDI mit solchen Isomeren- und Homologenzusammensetzungen kdnnen, wie bereits ausgef Qhrt wurde, 
durch Phosgenierung von Roh-MDA mit entsprechenden Produktzusammensetzungen in Gegenwart minde- 
stens eines inerten organischen Ldsungsmittels nach bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Geeignete Roh-MDA werden vorteilhafterweise erhalten durch Kondensation von Anilin und Formaldehyd 25 
in einem Molverhaltnis von 6 bis 1,6 : 1, vorzugsweise von 3 bis 13 : 1, und einem Molverhaltnis von Anilin zu 
sauren Katalysatoren von 1 : 0,98 bis 0,01, vorzugsweise 1 : 0,8 bis 0,2. 

Der Formaldehyd wird vorzugsweise in Form einer waBrigen Losung, z. B. als handelsubliche 30 bis 50 
gew.-°/oige L6sung, verwendet 

Als saure Katalysatoren haben sich Protonendonatoren, wie z. B. saure Ionenaustauscherharze oder starke 30 
organische und vorzugsweise anorganische Sauren bewahrt Als starke Sauren sind hierbei solche mit einem 
pKs-Wert kleiner als 1JS — bei mehrbasischen Sauren gilt dieser Wert fur die erste Wasserstoffdissoziation — zu 
verstehen. Beispielhaf t genannt seien Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Fiuorsulfonsaure und Oxalsau- 
re. Chlorwasserstoff kann auch gasformig eingesetzt werden. Vorzugsweise zur Anwendung kommt waBrige 
Salzsaure in Konzentrationen von etwa 25 bis 3 1 Gew.-%. 35 

In Betracht kommende Verfahren zur Roh-MDA-Herstellung werden beispielsweise beschrieben in CA- 
A-700026, DE-B22 27110 (US-A 4 025 557X DE-B22 38 920 (US-A 3 996 283), DE-B24 26116 (GB- 
A 1 450 632), DE-A 12 42 623 (US-A 3 478 099), GB-A 1 064 559 und DE-A 32 25 125. 

Als andere Ausgangskomponente zur Herstellung von Roh-MDI wird Phosgen verwendet Das gasfdrmige 
Phosgen kann als solches oder in VerdQnnung mit unter den Reaktionsbedingungen inerten Gasen, wie Stick- 40 
stoff, Kohlenmonoxid a a. eingesetzt werden. Das Molverhaltnis von Roh-MDA zu Phosgen wird zweckmSBi- 
gerweise so bemessen, daB pro Mol NH2-Gmppe 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 13 bis 4 Mot Phosgen in der 
Reaktionsmischung vorliegen. 

Als inerte organische Losungsmittel kommen Verbindungen in Betracht, in welchen das Roh-MDA und das 
Phosgen mindestens teilweise loslich sind. 45 

Als Ldsungsmittel vorzuglich bewahrt haben sich chlorierte, aromatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise 
Monochlorbenzol, Dichlorbenzole wie z. B. o-Dichlorbenzol, p-Dichlorbenzol, Trichlorbenzole, die entspre- 
chenden Toluole und Xylole, Chlorethylbenzol, Monochlordiphenyl, a- bzw. p-Naphthylchlorid und Phthalsaure- 
dialkylester, wie iso-Diethylphthalat Insbesondere Anwendung fmden als inerte organische Losungsmittel 
Monochlorbenzol, Dichlorbenzole oder Mischungen dieser Chlorbenzole. Die Ldsungsmittel kdnnen einzeln 50 
oder als Gemische verwendet werden. ZweckmaBigerweise wird ein Losungsmittel verwendet, das einen niedri- 
geren Siedepunkt besitzt als die MDI-Isomeren, damit das Ldsungsmittel leicht durch Destination vora Roh- 
MDI abgetrennt werden kana Die Menge an Ldsungsmittel wird zweckmaBig so bemessen, daB die Reaktions- 
mischung einen Isocyanatgehalt von 2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist 55 

Das Roh-MDA kann als solches oder gelost in organischen Losungsmitteln zur Anwendung kommen. Insbe- 
sondere verwendet man jedoch Roh-MDA-Ldsungen mit einem Amingehalt von 2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 
von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aminlosung. 

Zur Verminderung der Iodfarbzahl werden der phosgenhaltigen Reaktionsmischung erfindungsgemaB minde- 
stens ein Amin oder eine Harnstoffverbindung oder Mischungen dieser Verbindungen einverleibt 60 

Als Amine kommen aliphatische und/oder insbesondere aromatische Amine, bevorzugt Diphenylmethan-di- 
amin und/oder Polyphenyl-polymethylen-polyamin oder Gemische davon zur Anwendung. 

Als Harnstoffverbindungen kdnnen Harnstoff und/oder Harnstoffgruppen enthaltende Verbindungen einge- 
setzt werden. Es ist vorteilhaft, Harnstoffderivate des MDI einzusetzen. 

Die zur Reduzierung der Iodfarbzahl erforderliche Menge an Aminen oder Harnstoffverbindungen ist abhan- 65 
gig von der Farbe bzw. der Menge an Verunreinigungen, die aus einer oder mehreren unbekannten Substanzen 
bestehen, und kann experimentell auf einfache Weise ermittelt werden. Gute Ergebnisse werden iiblicherweise 
erzielt bei Verwendung von 0,01 bis 2J5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1,5 Gew.-% der entsprechenden Verbin- 
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dungen, jeweils bezogen auf das Gewicht des I8sungsmittelfreien Roh-MDI. 

Nach Abtrennung des flberschiissigen Phosgens und des inerten Ldsungsmittels kdnnen dem erfindungsge- 
mSB behandelten Roh-MDI gegebenenfalls noch mindestens ein Antioxidans auf Phenolbasis, mindestens ein 
Arylphosphit oder eine Mischung dieser Stabilisatoren hinzugefugt werden. Sofem diese Stabilisatoren, die in 

5 Verbindung mit den erfindungsgemaB verwendeten Arainen, Harnstoffverbindungen oder Mischungen davon 
eine zus&tzliche Reduzierung der Iodfarbzahi bewirken kdnnen, Anwendung finden, werden sie zweckmSBiger- 
weise in einer Menge von 0 bis maximal 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 
1,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Roh-MDI, eingesetzt 
Als geeignete Antioxidantien auf Phenolbasis kommen beispielsweise in Betracht: Styrolisierte Phenole, das 

10 sind Phenole, die in 2- oder 4-Stellung oder in 2- und 4- und/oder 6-Stellung eine 1-Phenyl-ethyigruppe gebunden 
enthalten, Bi^2-hydroxy-5-methyl-3-tert-butylphenyl]methan, 2^-Bis-[4-hydroxy-phenyl>propan, 4,4'-Dihydro- 
xy-biphenyl, 3,3'-Dialkyl- bzw. 33W-Tetraalkyl-4,4'-dihydroxy-biphenyl, Bis-[4-hydroxy-2-methyl-5-tert-bu- 
tylphenyl]-sulfid, Hydrochinon,4-Methoxy-, 4-tert-Butoxy- oder 4-Benzyloxypheno£ Gemische aus 4-Methoxy- 
2- bzw. -3-tert-butylphenol, 2,5-Dihydroxy-l-tert-butyl-benzol, 2,5-Dihydroxy-l,4-di-tert-butylbenzol, 4-Me- 

15 thoxy-2,6-di-tert-butylphenol und vorzugsweise 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol. 

Als Arylphosphite bewahrt haben sich Tri-(alkylphenyl)-phosphite mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest, wie 
z. B. Tri^methylphenyl)-, Tri-(ethylphenyl)-, Tii{n-propylphenyl)-, Tri-(isopropylphenyl)-, Tri-(n-butylphenyl)-, 
Tri-(sek.-butylphenyl)-, TrHtertbutylphenyl)-, Tri-fcentylphenyl)-, Tri-(hexylphenyl)-, Tri-(2-ethyl-hexylphenyl)-, 
Tri-(octylphenyl)-, Tri-(2-ethyI-octylphenyl)-, Tri-<decylphenyl)-phosphit und vorzugsweise Tri-{nonylphe- 

20 nyl)-phosphit, und insbesondere Triphenylphosphit 

Zur Herstellung der Roh-MDI mit reduzierter Iodfarbzahi nach dem erfinducgsgemaBen Verfahren werden 
die entsprechenden Roh-MDA zweckmSBigerweise bei einer Temperatur im Bereich von 90 bis 220° C, vorzugs- 
weise von 120 bis 180°C, bei erhohtem Druck, z. B. bei 1 bis 10 bar, vorzugsweise 1 bis 3 bar oder insbesondere 
bei Normaldruck, phosgeniert Die bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren angewandte Temperatur liegt fiber 

25 der Zersetzungstemperatur der als Zwischenprodukte durch die Reaktion von Roh-MDA mit Phosgen gebilde- 
ten CarbamidsSurechloride. Einer Erhdhung des Drucks sind nur technische und gegebenenfalls sicherheitstech- 
nische Grenzen gesetzt, wobei jedoch mit einer grdBeren DruckerhShung keine Ausbeutesteigerungen mehr 
verbunden sind 

Nach beendeter Phosgenierung werden der Reaktionsmischung, die aus mindestens einem inerten organi- 
30 schen Lflsungsmittel, geldstem Roh-MDI, fiberschussigem Phosgen, Chlorwasserstoff sowie Nebenprodukten 
der Phosgenierung besteht und die ublicherweise einen Phosgengehalt von kleiner als 20 Gew vorzugsweise 
von 0,01 bis 3 Gew.-% und insbesondere von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, besitzt, bei 
einer Temperatur von 70 bis 120°C und insbesondere 80 bis 110°C die Amine und/oder Harnstoffverbindungen, 
gegebenenfalls geldst in einem inerten, organischen, vorzugsweise aromatischen Lfisungsmittel, insbesondere 
35 Chlorbenzol, einverleibt Nach einer Verweilzeit von 0,1 bis 45 Minuten, vorzugsweise von 2 bis 25 Minuten bei 
einer Temperatur von 20 bis 150°C, vorzugsweise von 70 bis 120°Q wird das QberschQssige Phosgen bei 
Normaldruck und anschlieBend bei einer Temperatur von 30 bis 180°C, vorzugsweise von 50 bis 150°C, das 
inerte organische L&sungsmittel oder Mischungen davon unter vermindertem Druck, z. B. bei einem Druck von 
0,01 bis 100 mbar, vorzugsweise von 0,1 bis 50 mbar, im wesentlichen vollstandig, vorzugsweise durch Destilia- 
40 tion, abgetrennt 

Den Amine und/oder Harnstoffverbindungen und/oder Reaktionsprodukte dieser Verbindungen mit Roh- 
MDI enthaltenden Roh-MDI's kdnnen nunmehr, sofern dies zweckdienlich erscheint, mindestens ein Antioxid- 
ans auf Phenolbasis und/oder mindestens ein Arylphosphit in einer wirksamen Menge hinzugefugt werden. 
Danach werden die auf diese Weise behandelten Roh-MDIs zur Entchlorierung auf eine Temperatur von 100 bis 
45 250° C, vorzugsweise von 140 bis 200° C, erhitzt und bei dieser Temperatur unter einem Druck von 0,01 bis 
100 mbar, vorzugsweise von 0,1 bis 20 mbar, mindestens 5 Minuten und insbesondere 5 bis 45 Minuten, behan- 
delt Nach der Abkahlung auf 60° C wird das Roh-MDI der Zwischenlagerung zugefahrt und dort weiter 
abktthlengelassen. 

Die nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren hergestellten Roh-MDI besitzen eine deutlich reduzierte Iod- 
50 farbzahl, Oblicherweise von maximal 60, und finden Verwendung zur Herstellung von kompakten oder ge- 
schaumten Polyisocyanat-polyadditionsprodukten, vorzugsweise flexiblen, halbharten oder harten Urethan- 
oder Urethan- und Isocyanuratgruppen enthaltenden Schaumstoffen, die eine deutlich hellere Farbe aufweisen. 

Beispielelbis4 

55 

Zu einer Reaktionsmischung, die, bezogen auf 100 Gew.-Teile, bestand aus 

88,6 Gew.-Teilen Monochlorbenzol 
0,1 Gew.-Teilen aberschilssigem Phosgen und 
60 1 13 Gew.-Teilen Roh-MDI, das seinerseits enthielt: 

50Gew.-%4,4'-MDI, 
4Gew.-%2,4'-MDI, 
0,04 Gew.-%2,2'-MDI und 
65 45,96 Gew.-%HomoIoge mit mehr als zwei Isocyanatgruppen, 

bezogen auf das Roh-MDI, sowie nicht identifizierte Nebenkomponenten 

fflgte man bei einer Temperatur von 100°C Harnst ffverbindungen oder Amine. 
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Die Reaktionsmischung wurde danach in ungefahr 20 Minuten auf Siedetemperatur (ca. 133°C) erwarmt und 
unter Normaldruck das tiberschtissige Phosgen mit Hilfe eines Rotatjonsverdampfers abdestilliert 

Die Reaktionsmischung KeB man anschlieBend in ungefahr 10 Minuten auf 100 bis 120 P C abkuhlen und 
destillierte in diesem Temperaturbereich unter vermindertem Druck (50 bis 10 mbar) innerhaib von ungefahr 
15 Minuten das Monochlorbenzol im wesentlichen volistindig ab. 5 

Die Harnstoffverbindungen oder Amine und/oder Reaktionsprodukte dieser Verbindungen mit Roh-MDI 
oder dessen Nebenpr dukte enthaltenden Roh-MDI wurden nunmehr bei 180°C und 10 mbar 15 Minuten lang 
entchloriert 

Die eingesetzte Menge an Harnstoffverbindungen oder Aminen sowie die an den erhaltenen Roh-MDI 
gemessenen lodfarbzahlen (JFZ) sind in der foigendenTabelle zusammengefaBt io 

Zur Bestimmung der Iodfarbzahl nach DIN 6 162 wurde das Roh-MDI mit Monochlorbenzol im Volumenver- 
haltnisl :5verdunnt 



Einsatzstoff 


Zusatz 


Menge % 
bez. MDI 


JFZ 
(1:5) 


NCO- 
Gehalt 


Visk. 
25°C 


Polymer-MDI 






80-100 


32,0 


59 


Polymer-MDI 


Etbylen- 
harnstoff 


1 


30 


31,7 


90 


Polymer-MDI 


4,4'-MDI- 
Harnstoff 


1 


50 


31,8 


80 


Polymer-MDI 


4,4'-MDA 


0,2 


60 


32,0 


58 ! 


Polymer-MDI 


Polymer-MDA 


0,2 


50 


32,0 


59 



Patentansprflche 30 

1. Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polyme- 
thylen-polyisocyanaten mit einer verminderten Iodfarbzahl durch Umsetzung der entsprechenden Mi- 
schungen aus Diphenylmethandiaminen und Polyphenyl-polymethylen-polyaminen mit Phosgen in Gegen- 
wart mindestens eines inerten organischen Losungsmittels bei erhohter Temperatur, nach beendeter Phos- 35 
genierung Abtrennung des iiberschussigen Phosgens und Losungsmittels und thermische Behandlung des 
Reaktionsprodukts, dadurch gekennzeichnet, daB man der Reaktionsmischung nach beendeter Phosgenie- 
rung Amine, Harnstoffverbindungen oder Mischungen davon einverleibt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Amine aromatische Amine sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Amine Diphenylmethan-diamine 40 
und/oder Polyphenyl-polymethylen-polyamine sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Harnstoffverbindungen aliphatische und/ 
oder aromatische Harnstoffverbindungen sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Harnstoffverbindungen Harnstoff- 
derivate des Diphenylmethan-diisocyanates und/oder des Polyphenylpolymethylen-isocyanates sind. 45 

6. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Amine, Harnstoffver- 
bindungen oder Gemische davon in einer Menge von 0,01 bis 2J5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyi-polymethylenpolyisocyanten in der Reak- 
tionsmischung, einverleibt 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsmischung zum Zeitpunkt der 50 
Zugabe der Amine und/oder Harnstoffverbindungen einen Phosgengehalt von 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen 

auf das Gesamtgewicht, aufweist 

a Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man der Amine und/oder Harnstoffverbindun- 
gen enthaltenden Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocya- 
naten nach der Abtrennung des aberschttssigen Phosgens und des inerten organischen Ldsungsmittels und 55 
vor der thermischen Behandlung des Reaktionsprodukts mindestens ein Antioxidans auf Phenolbasis in 
einer Menge von maximal 5 Gew.«% und/oder mindestens ein Arylphosphit in einer Menge von maximal 
5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphe- 
nyl-polymethylen-polyisocyanaten, einverleibt 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man der Reaktionsmischung nach beendeter 60 
Phosgenierung 0,01 bis 2J5 Gew.-% mindestens eines Amins und/oder einer Harnstoffverbindung, bezogen 
auf das Gewicht der Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyiso- 
cyanaten in der Reaktionsmischung, einverleibt, danach das UberschOssige Phosgen und das inerte organi- 
sche Ldsungsmittel abdestilliert, der Reaktionsmischung 0 bis 5 Gew.-°/o Di-tert-butyl-p-kresol und/oder 
Triphenylphosphit, bezogen auf das Gewicht der Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Poly- 55 
phenyl-polymethylen-polyisocyanaten, hinzufOgt und danach das Reaktionsprodukt thermisch behandelt 
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